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Prufungsantrag gem. § 44 PatG istgestellt 

(§4) Arnorphe Ni-Legierungsmembran zur Abtrennung/Dissoziation von Wasserstoff, Herstellungsverfahren und 
Aktivierungsverfahren davon 

(§) Es ist eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff offenbart, welche eine amorphe Legle- 
rung umfasst, umfassend wenigstens eines, gewShlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Zr und Hf, und Ni. Die Mem- 
bran besitzt eine hohe Permeabilitat nur hinsichtlich Was- 
serstoff, ausreichende mechanische Festigkeit und struk- 
turelle Stabilitat in einer Wasserstoffatmosphare, und sie 
bedarf im Wesentlichen keiner Edel metal le, wie Pd und 
dergleichen. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran, die zur 5 
Abtrennung und Reinigung von Wasserstoff aus einem Was- 
scrstofF cnthaltcndcn Mischgas und zur Dissoziation von 
Wasserstoff in einen atornaren Zustand fMhig ist. Des Weite- 
ren betxiff t die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Materials, das fur die Membran verwendet 10 
wird. Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Behand- 
iungsverfahren zum Aktivieren der Membran. 

Hintergmnd der Erfindung 

15 

Zurzeit wird als Material fur eine gasformigen Wasser- 
stoff abtrennende Membran, Pd oder eine Pd-Legierung ver- 
wendet, deren Preise sind aber so hoch, dass sie ein Haupt- 
hinderungsgrund fur praklische Anwendungen sind. 

Daher wurde eine Suche nach einem MetaUmembranma- 20 
terial aus Nichtedelmetall nachdriicklich betrieben. Tn vielen 
Fallen war es jedoch notwendig, die Oberflache der Metall- 
membran mit einem Edelmetall, wie Pd und dergleichen, zu 
iiberziehen, um zu verhindern, dass die Membranoberflache 
oxidiert wird, und um Wasserstoffmolekiile zu dissoziieren, 25 
wcichc dann im Mctall gclost werden. 

Es wurde Uber eine Anzahl elektrochemischer Untersu- 
chungen zur Wasserstoffpermeation berichtet, in welchen 
Wasserstoff in Form von Ionen bereitgestellt wird, und eine 
starke Triebkraft zur Wasserstoffpermeation kann durch An- 30 
legen von Spannung ohne Anwendung mechanischer Kraft 
auf die Membran ausgeiibt werden. Folglich ist nicht sicher- 
gestellt, dass die Membran zur Abtrennung von gasfbrmi- 
gem Wasserstoff genutzt werden kann, was die Dissoziation 
von Wasserstoffmoiekuien erfordert und Druckdifferenzen 35 
als eine Triebkraft verwendet, wobei die Membran belassen 
wird wie sie ist. 

Hinsichtlich amorpher(nichtkristalliner) Zr-Ni-Legierun- 
gen gibt es nur ein Beispiel, in welchem eine diinne Mem- 
bran aus zwei Schichten aus Pd und einer amorphen Zr-Ni- 40 
Legierung auf einem Siliziumsubstrat mittels eines Sputter- 
Verfahrens gebildet wurde, und dessen Wasserstoff-Permea- 
tionsrate wurde elektrochemisch gemessen (J. O. Strdm-Ol- 
sen, Y. Zhao, D. H. Ryan, Y. Huai, R. W. Cochrane; "Hydro- 
gen diffusion in amorphous Ni-Zr"; J. Less-Common Me- 45 
tals; Bd. 172-174 (1991) S. 922-927). Es ist nicht klar ver- 
standen worden, ob eine amorphe Zr-Ni-Legierung direkt 
fur die Abtrennung und Reinigung von Wasserstoffgas ver- 
wendet werden kann oder nicht. 

50 

Zusammenfassung der Erfindung 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Metall- 
membran zur Abtrennung und Dissoziation von Wasserstoff 
zur Verfugung zu stellen, welche nur hinsichtlich Wasser- 55 
stofF hohe Permeabilitat, ausreichende mechanische Festig- 
keit und strukturelle Stabiiitat in einer Wasserstoffatmo- 
sphare besitzt, und welche im Wesentlichen keiner Edelme- 
talle, wie Pd und dergleichen bedarf. 

Andcrc und wcitcrc Ziclc, Gcsichtspunktc und Vortcilc 60 
der Erfindung erscheinen vollstandiger aus der folgenden 
Beschreibung, verbunden mit den begleitenden Zeichnun- 
gen. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 65 

Abb. 1 zeigt ein Verhaltnis zwischen der Wasserstoff-Per- 
metationsrate (10~ 3 mol/m 2 • s) und der Partialdruckdiffe- 
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renz von Wasserstoff (MPa) an beiden Oberflachen der 
Membran bei 473 K, 523 K, 573 K, 623 K und 653 K, hin- 
sichtlich der WasserstofT-Abtrennungs bzw. Dissoziations- 
Membran von Beispiel 1 nach der Aktivierung. 

Abb. 2 ist eine erlauternde Ansicht, die ein Verhaltnis 
zwischen Wasserstoff-Permeationsrate (10~ 3 mol/m 2 • s) 
und dcrPartialdruckdiffcrcnz von Wasserstoff (MPa) an bei- 
den Oberflachen der Membran bei 623 K, hinsichtlich der 
Wasserstoff-Abtrennungs-Dissoziations-Membran von Bei- 
spiel 3 zeigt, die zur Aktivierung mit reinem Wasserstoff bei 
0,3 MPa behandelt wurde. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

Das obige Ziel der vorliegenden Erfindung kann durch 
die folgenden Mittel erreicht werden. 

(1) Eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von. WasserslofT, welche eine amorphe Legierung um- 
fasst, die wenigstens eine Komponente, ausgewahlt aus 
der Gruppe aus Zr und Hf, und Ni umfasst 

(2) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (1) angegeben, worin die 
amorphe Legierung eine amorphe Zr-Ni-Legierung ist. 

(3) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wic oben in (1) angegeben, worin die 
amorphe Legierung eine amorphe Hf-Ni-Legierung ist 

(4) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (1) angegeben, worin die 
amorphe Legierung eine amorphe I If-Zr-Ni -Legierung 
ist. 

(5) Eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, welche eine amorphe Multikompo- 
nenten-Legierung umfasst, umfassend wenigstens eine 
Komponente aus der Gruppe aus Zr, Hf und Ni, als 
Hauptkomponenten. 

(6) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (5) angegeben, worin die 
amorphe Multikomponenten-Legierung Zr und Ni als 
Hauptkomponenten umfasst 

(7) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (5) angegeben, worin die 
amorphe Multikomponenten-Legierung Hf und Ni als 
Hauptkomponenten umfasst. 

(8) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (5) angegeben, worin die 
amorphe Multikomponenten-Legierung Hf, Zr und Ni 
als Hauptkomponenten umfasst. 

(9) Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, wie oben in (5), (6), (7), oder (8) an- 
gegeben, worin die amorphe Multikomponenten-Le- 
gierung verwendet wird, welcher Cu als eine Drittkom- 
ponente zugegeben ist. 

(10) Ein Verfahren zur Herstellung eines Materials fur 
eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff, umfassend das Mischen wenigstens einer 
Komponente aus der Gruppe aus Zr und Hf, mit Ni, Er- 
hitzen der resultierenden Mischung auf deren Schmelz- 
punkt oder hoher, in einem Inertgas, und Schmelzquen- 
chen (melt quenching) der crhitztcn Mischung, um das 
Material herzustellen. 

(11) Das Verfahren zur Herstellung eines Materials fur 
eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff, wie oben angegeben (10), worin Uberdies 
Cu im Mischungsschritt zugemischt wird. 

(12) Ein Behandlungs verfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff, umfassend das Aussetzen einer Membran zur 
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Abtrennung und Dissoziation von Wasserstoff an eine 
ein aktives Gas enthaltende Atmosphare, bei der Kri- 
stallisationstemperatur von in der Membran enthalte- 
nen Materiaiien oder niedriger. 

(13) Das Behandlungsverfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff, wic oben in (12) angegeben, worin die cin ak- 
tives Gas enthaltende Atmosphare eine Wasserstoff- 
oder Sauerstoff atmosphare ist 

(14) Das Behandlungsverfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff, wie oben in (12) oder (13) angegeben, worin 
die in der Membran enthaltenen Materiaiien wenig- 
stens eine Komponente aus der Gruppe aus Zr, Hf und 
Ni umfassen. 

Es wurde klar, dass in der vorliegenden Erfindung defi- 
nierte amorphe Legierungen hervorragende Oberflachenak- 
tivilai betreffend die Dissoziation des WasserstofTmolekuls 
besitzen. 

Folglich wurde klar, dass die amorphen T^gierungen zur 
Verwendung in der vorliegenden Erfindung eine hohe Was- 
semoffdissoziationsfahigkeit zeigen und eine ausreichende 
Wasserstoftpermeabilitat besitzen, selbst wenn sie nicht mit 
Edelmetallen, wie Pd oder dergleichen uberzogen sind. 

Dcs Wcitcrcn wurdc klar, dass die amorphen Legierungen 
zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung als Wasser- 
stoff abtrennende Membran verwendet werden konnen, die 
im Wesentlichen keinen Trager aus porosen Materiaiien, 
wasserstoffpermeablen Met alien und dergleichen braucht, 
weil sie eine ausreichende mechanische Festigkeit und 
strukturelle Stabilitat in einer Wasserstoffatmosphare be- 
sitzt. 

Des Weiteren wird klar, dass stabile Wasserstoff- Permea- 
tionscharakteristika erhalten werden konnen und die Was- 
serstoff-Permeationsrate, durch Aussetzen beider Oberfla- 
chen der Membran der oben beschriebenen amorphen Le- 
gierung an eine aklives Gas enthaltende Atinosphare, wie 
Wasserstoff, Sauerstoff und dergleichen bei der Kristallisati- 
onstemperatur der in der Membran enthaltenen Materialen, 
oder tieferen Temperaturen fur kurze Zeit verbessert werden 
kann. 

Der in der vorliegenden Erfindung verwendete Begriff 
"aktives Gas enthaltende Atmosphare" steht fur eine Atmo- 
sphare, die eines der obigen aktiven Case enthalt, und es ist 
erlaubt, dass ein Inertgas, wie Argon und dergleichen darin 
zugegen ist 

Daher besitzt die erfindungsgemaBe Wasserstoff- Abtren- 
nungs-Dissoziations-Membran den \fcrteil, dass sie nicht 
nur im Wesentlichen sowohl keiner Edelmetalle, wie Pd, Pt, 
Ru und dergleichen als Katalysator fur die Dissoziation von 
WasserstoffmolekUlen bedarf, sondern es auch im Wesentli- 
chen keines Tragers aus porosem Material, wasserstoffper- 
meablen Metallen und dergleichen bedarf. 

Es gibt einen Fall, in welchem eine amorphe Legierung 
dadurch bis zu einem gewissen Grad kristallisiert, dass sie 
bei hoher Temperatur gehalten wird, obgleich die Tempera- 
tur unterhalb der Kristallisationstemperatur der Legierung 
liegt. Es ist jedoch bekannt, dass die amorphe erfindungsge- 
mafic Lcgicrungsmcmbran im Wesentlichen nicht untcr An- 
derungen von Wasserstoff-Permeadonscharakteristika 
durch Hitzebehandlung vor der Verwendung und unter 
Membrandesintegration bei Langzeitexperimenten leidet. 

Entsprechend charakterisiert der in der vorliegenden Er- 
findung verwendete Begriff "amorph" zum Beispiel ein Ma- 
terial, dass ein Spektrurn ergibt, welches im Rontgenbeu- 
gungsdiagramm beim 8-29-Verfahren eine Halbwertsbreite 
(A 2 0) von 0,1° oder mehr ergibt, und es charakterisiert je- 
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des Material, dass einige allgemeine Charakteristika eines 
amorphen Materials besitzt und jedwedes Verfahren zur 
Herstellung davon kann in der vorliegenden Erfindung ge- 
wahlt werden. Beispiele des Verfahrens zur Herstellung der 
5 amorphen Legierung schlieBen ein Schmelzquench- Verfah- 
ren ein, vorzugsweise ein Einzelwalzen-Schmelzquench- 
Vcrfahrcn. Die Hcrstcllungsbcdingungcn, wic Tcmpcratur, 
Rotauonsgeschwindigkeit und Druck sind im Wesentlichen 
nicht beschrankt und es konnen die gewohnlichen angewen- 
10 det werden. 

Die amorphe Legierung, die in der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet werden kann, ist im Wesentlichen nicht hin- 
sichtlich ihrer Zusammensetzung beschrankt, solange die 
amorphe Legierung zumindest eine Legierungskomponente 
15 aus der Gruppe aus Zr und Hf und eiiie andere Legierungs- 
komponente aus Ni enthalt In der vorliegenden Erfindung 
liegen Zr : Ni, Hf : Ni, und (Hf + Zr) : Ni jeweils bevorzugt 
im Molverhaltnis von (30 : 70) bis (40 : 60), bevorzugter 
(36 : 64) ± 2% und am bevorzuglesien 36 : 64 vor. 
20 Die amorphe Legierung, die in der vorliegenden Erfin- 
dung verwendet werden kann, ist vorzugsweise eine amor- 
phe Multikomponenten-Legierung umfassend Zr und Ni, Hf 
und Ni oder Hf und Zr und Ni, als deren Hauptkomponen- 
ten. Hierin bedeutet "Hauptkomponenten", dass die obigen 
25 Legierungskomponenten in der Legierung in Mengen ent- 
haltcn sind, die ausreichend sind, die rcsulticrcndc amorphe 
Legierungs membran zu befahigen, Wasserstoff abzutren- 
nen/zu dissoziieren. Zum Beispiel ist das Verhaltnis der Le- 
gierungskomponenten, die die Hauptkomponenten in der 
30 Legierungszusammensetzung waren, in der gesamten Le- 
gierung vorzugsweise groBer als 90 mol% und bevorzugter 
groBer als 95 mol%. 

Beispiele fur andere Legierungskomponenten als die 
Hauptkomponenten schlieBen Cu, Ag, Al, Zn und Ti ein. 
35 Diese Komponenten konnen die resultierende amorphe Le- 
gierung starker stabilisieren und daher konnen sie die Halt- 
barkeit und die Wasserstoff-Permeationsrate der Membran, 
die die Legierung umfaBt, weiler erhdhen. Wenn Ti enthal- 
ten ist, tragt 11 zur hohen Wasserstoff-Permeationsrate bei. 
40 Des Weiteren konnen in der vorliegenden Erfindung die Le- 
gierungskomponenten auBer den Hauptkomponenten B, Si 
und P einschlieBen, urn die amorphe Legierung bequem her- 
zustellen. 

In der vorliegenden Erfindung bedeutet die "Drittkompo- 
45 nente" andere Legierungskomponenten) als die Hauptkom- 
ponenten und es ist vorzugsweise Cu. Das Verhaltnis der 
DrittkomponenteOO, wie Cu, betnigt in der Legierung vor- 
zugsweise 10moi% oder weniger und noch bevorzugter 
5 mol% oder weniger. 
50 GemaB der vorliegenden Erfindung kann eine Wasserstoff 
abtrennende Membran erhalten werden ohne Edelmetalle, 
wie Pd und dergleichen zu verwenden und ohne irgendeine 
komplizierte Behandlung auf eine bandformige Probe anzu- 
wenden, die unter Verwendung eines Einzelwalzen- 
55 Schmelzquenchens hergestellt wurde. DemgemaB konnen 
die Rohmaterialkosten um etwa zwei Stellen einer Zahl re- 
duziert werden, verglichen mit der einer konventionellen 
Pd-Legierungsmembran, und die Herstellungskosten kon- 
nen auch auf extrem niedrige Werte gedriJckt werden. Unter 
60 Verwendung einer solchcn Membran kann Wasserstoff ho- 
her Reinheit, wie zur Herstellung eines Halbleiters oder fur 
eine Brennstoffzelle erforderlich, zu niedrigen Kosten be- 
reitgestellt werden. Da es bekannt ist, dass die Permeations- 
rate durch eine Metallmembran im allgemeinen fur Wasser- 
65 stoff, Deuterium und Tritium unterschiedlich ist, konnte des 
weiteren erwartet werden, dass eine Wasserstoffisotopenab- 
trennung unter Verwendung der erfindungsgemaBen Mem- 
bran durchgefUhrt werden kann. 
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Die vorliegende Erfindung wird in groBerem Detail unter 
Bezugnahme auf die folgenden Beispiele beschrieben, aber 
die vorliegende Erfindung ist nicht auf sie beschrankt. 

Beispiele 

Bcispicl 1 

8,7 g Zr und 10,0 g Ni wurden durch Lichtbogenschmei- 
zen in einer Argonatmosphare von 50 kPa geschmolzen, um 
einen Legierungspriifling zu erhalten, welcher zu Teilchen 
mit einigen Mi Ui me tern Durchmesser gemahlen wurde, in 
eine Quarzduse gegeben und mittels Hochfrequenzindukti- 
onsheizung in einer Argonatmosphare von 50kPa ge- 
schmolzen. Das so erhaltene geschmolzene Metall wurde 
auf der Peripherie einer Kupferwalze mit 200 mm Durch- 
messer verspruht, die mit 2000 Umdrehungen pro Minute 
rotierte, um gequencht zu werden, um bandfbrmiges amor- 
phes Z^sNi^, 5 mm in der Breite und 0,03 nmi in der 
Dicke, zu erhalten. 

Die so erhaltene amorphe Membran wurde an einer Gas- 
permeations messzelle befestigt An der einen Oberflache 
der Membran wurde reiner Was sers toff oder ein Mischgas 
aus Argon und Was sers toff eingefiihrt und an der anderen 
Oberflache wurde Argon als ein Spiiigas eingefiihrt. Die Be- 
wcrtung der Wasscrstoff-Pcrmcabilitat wurde durch Analy- 
sieren der Zusammensetzung des Sptilgases, das aus der 
Zelle ausstromte, unter Verwendung von Gaschromatogra- 
phie, durchgefuhrt. Vor einem Wasserstoffpermeationsexpe- 
riment wurde eine Aktivierungsbehandlung durchgefuhrt, 
worm beide Oberflachen der Membran einer Wasserstoffat- 
mosphare von 0,3 MPa bei 573 K eine Stunde ausgesetzt 
wurden, und danach wurde die Wasserstofrpermeation ein- 
mal bei 653 K durchgefuhrt. 

Die WasserstofT-Permeationsrate bei 473 bis 653 K ist in 
Abb. 1 gezeigt. 

Im AUgemeinen zeigt eine Metallmembran keine ausrei- 
chende WasserstoirpermeaUonschardkterislik, da eine Oxid- 
schicht oder dergleichen auf der Oberflache Hindernisse fur 
die dissoziative Losung von Wasserstoff darstellen, wenn 
die Metallmembran so belassen wird, wie sie ist. Da jedoch 
Ni unter einer Wasserstoffatmosphare, im Falle des amor- 
phen Zr 36 Ni64, welches als ein Katalysator fur Wasserstoff- 
dissoziation wirkte, auf der Oberflache abgeschieden wurde, 
konnte es hervorragende Wasserstofrpermeationscharakteri- 
stik, ohne eine Edelmetallbeschichtung, wie Pd und derglei- 
chen, ausUben. 

Des Weiteren, da die amorphe Zr 36 Ni$4-Legierung ausrei- 
chende mechanische Festigkeit in einer Wasserstoffatmo- 
sphare behieit, obgleich sie dUnn, das heiBt 0,03 mm dick, 
war, konnte ein Permeationsfluss auf einem Niveau fur prak- 
tische Anwendungen, in der Grofienordnung von 1 cm 3 
(STP)/crn 2 • min bei 0,1 MPa Eintragsdruck verwirklicht 
werden. Hierin ist "1 cm 3 (STP) /cm f - min" gieich "6,8 X 
10~ 3 mol/m 2 - s". 

Des Weiteren, bei einem Experiment, das unter Zufuhren 
von Helium, an Stelle von Wasserstoff durchgefuhrt wurde, 
welches nicht in der Lage ist die Metallmembran zu per- 
meieren, wurde bestatigt, dass der Priifling nicht desinte- 
gricrt wurde und nur Wasserstoff sclcktiv pcrmcicrcn durftc. 

Folglich wurde Permeation von Helium im Bereich von 
473 K bis 653 K, nach der Messung der Wasserstoffpermea- 
tion, uberhaupt nicht beobachtet und die Membran wurde 
nicht desintegriert. Daher wurde herausgefunden, dass die 
Membran als eine wasserstoff-trennende Membran verwen- 
det werden konnte. 

Da die Messbegrenzung des hierin verwendeten Messap- 
parats hinsichtlich Helium 1 x 10" 7 mol/m 2 • s betragt, ist 



1 104 A 1 

6 

das Verhaltnis der Was sers to tf -Permeation srate zur Helium- 
Peimeationsrate wenigstens 1 0 5 . Normal erweise ist es sehr 
schwierig eine Abtrennmembran zu verwirklichen, die eine 
solch hohe Selekti vital flir Wasserstoff besitzt, es sei denn es 
5 wird eine soiche nicht-porose obige Metallmembran ver- 
wendet. 

Des Weiteren wurde bestatigt, dass die Membran dieses 
Beispiels der Druckdifferenz von 0,2 MPa bei jedweder 
Temperatur zwischen 473 K und 653 K widerstehen konnte 
to und dass die Membran Experimente bezuglich der Wasser- 
stoffpermeation, die vier Wochen fortgesetzt wurden, stand- 
halten konnte. 

Des Weiteren konnte die amorphe Zj^sNi^-Legierungs- 
membran, deren beide Oberflachen mit 10 nm Pd mit einem 

15 Sputter- Verfahren beschichtet wurden, eine stabile Wasser- 
stoff-Permeationsrate ohne Anwenden einer Aktivierungs- 
behandlung ergeben. Da jedoch deren Rate fast die gleiche 
wie die der amorphen Z^eNi^-Legierungsmembran ohne 
Pd-Beschichtung ist, welche einer Aktivierungsbehandlung 

20 unterzogen wurde, wurde herausgefunden, dass eine ausrei- 
chende Aktivitat hinsichtlich der Wasserstoffdissoziation 
ohne Edelmetalle, wie Pd und dergleichen, erhalten werden 
kann. 

25 Beispiel 2 

14,1 g Zr und 16,2 g Ni und 1 ,4 g Cu wurden durch Licht- 
bogenschmelzen in einer Argonatmosphare von 50 kPa ge- 
schmolzen, um einen Legierungspriifling zu erhalten, wel- 

30 cher zu Teilchen mit einigen Millimetem Durchmesser ge- 
mahlen wurde, in eine Quarzduse gegeben und mittels 
Hochfrequenzinduktionsheizung in einer Argonatmosphare 
von 50 kPa geschmolzen. Das so erhaltene geschmolzene 
Metall wurde auf der Peripherie einer Kupferwalze mit 

35 200 mm Durchmesser verspriiht, die mit 2000 Umdrehun- 
gen pro Minute rotierte, um gequencht zu werden, um band- 
fbrmiges amorphes Z^eNi^Cuj, 5 mm in der Breite und 
etwa 0,04 nun in der Dicke, zu erhalten. Die so erhaltene 
amorphe Membran wurde an einer Gaspenneationsmess- 

40 zelle befestigt, die dann auf 573 K gebracht wurde. 

Die WasserstofT-Permeationsrate nach annahernd zwei 
Stunden von der EinfUhrung eines Mischgases aus Argon- 
26% Wasserstoff bei atmospharischem Druck bei 573 K be- 
trug 0,02 x 10~ 3 mol/m 2 . s (bei 573 K, 0,1 MPa, Ar-26% 

45 H 2 ) vor Anwendung der Aktivierungsbehandlung. Die Was- 
serstoff-Permeationsrate wurde bis zu 2,2 x 10 mol/m 2 • s 
(bei 573 K, 0,1 MPa, Ar-26% H 2 ) durch Ausfuhrung einer 
Aktivierungsbehandlung verbessert, bei welcher beide 
Oberflachen der Membran einer Atmosphare aus reinem 

50 Wasserstoff atmospharischen Drucks bei 573 K ausgesetzt 
worden sind. Das heiBt, dass die Membran ohne Edelme- 
talle, wie Pd und dergleichen zu enthalten, ausreichende Ak- 
tivitat hinsichtlich der Dissoziation von Wasserstoff besitzt, 
weil die WasserstofT-Permeationsrate der Membran fur ei- 

55 nen Priifling, auf dessen beide Oberflachen Pd mit einer 
Dicke von 10 nm mittels eines Sputter- Verfahrens, aufge- 
bracht wurde, 2,3 x I0r 3 mol/m 2 . s (bei 573 K, 0,1 MPa, 
Ar-26% H 2 ) betragt. 

60 Bcispicl 3 

12,5 g Hf und 7,3 g Ni wurden durch Lichtbogenschmel- 
zen in einer Argonatmosphare von 50 kPa geschmolzen, um 
einen Legierungspriifling zu erhalten, welcher zu Teilchen 
65 mit einigen Millimetem Durchmesser gemahlen wurde, in 
eine QuarzdUse gegeben und mittels Hochfrequenzindukti- 
onsheizung in einer Argonatmosphare von 70kPa ge- 
schmolzen. Das so erhaltene geschmolzene Metall wurde 
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auf der Peripherie einer Kupferwalze mit 200 mm Durch- 
messer verspruht, die mit 1900 Umdrehungen pro Minute 
rotierte, um gequencht zu werden, urn bandformiges amor- 
phes Hf3gNi64, 5 mm in der Breite und 0,04 mm in der 
Dicke, zu erhalten. 

Die so erhaltene amorphe Membran wurde an einer Gas- 
pcrmcationsmcsszcllc bcfcstigt und auf 623 K gcbracht An 
der einen Oberflache der Membran wurde reiner Was sers toff 
oder ein Mischgas aus Argon und Wasserstoff eingefiihrt 
und an der anderen Oberflache wurde Argon als ein Spiilgas 
eingefiihrt Die Bewertung der Wasserstoff-Permeabilitat 
wurde durch Analysieren der Zusammensetzung des Spiil- 
gases, das aus der Zelle ausstromte, unter Verwendung von 
Gaschromatographie, durchgefuhrt. 

Vor Anwenden der Aktivierungsbehandlung betrug die 
Wasserstoff-Permeationsrate nach einer Stunde seit der Ein- 
fuhrung eines Mischgases aus Argon-26% Wasserstoff bei 
atmospharischem Druck 0,02 x 10" 3 mol/m 2 • s (bei 623 K, 
0, 1 MPa, Ar-26% H 2 ). Die Rate wurde bis zu 0,08 x 
10- 3 mo!/m 2 -s (bei 623 K, 0,1 MPa, Ar-26% durch 
Aussetzen bei der Oberflachen der Membran gegenUber ei- 
nem Mischgas aus Argon-26% Wasserstoff atmosphari- 
schen Drucks fUr eine Stunde, als Akdvierungsbehandlung, 
verbessert. Nachfolgend wurde die Rate bis zu 0,22 x 
10~ 3 mol/m 2 • s (bei 623 K, 0,1 MPa, Ar-26% H2) durch 
Aussetzen bcidcr Oberflachen der Membran gegenuber ci- 
nem reinem Wasserstoff atmospharischen Drucks fur eine 
Stunde, als Akdvierungsbehandlung, verbessert und die 
Rate wurde weiter bis zu 0,40 x 10" 3 mol/m 2 • s (bei 623 K, 
0,1 MPa, Ar-26% II2) durch Aussetzen beider Oberflachen 
der Membran gegenUber reinem Wasserstoff von 0,3 MPa 
fur eine Stunde, als Akdvierungsbehandlung, verbessert. 

Es ist klar geworden, dass ein Gas, das zur Aktivierung zu 
verwenden ist, nicht notwendigerweise Wasserstoff sein 
muss, aber Wirkungen auf die Verbesserung der Permeati- 
onsrate, ahnlich zu den schon oben diskuderten konnten 
durch Verwendung von Sauerstoff und dergleichen erhalten 
werden. 

Die Wasserstoff-Permeationsrate bei 623 K nach Akdvie- 
rungsbehandlung mit reinem Wasserstoff von 0,3 MPa ist in 
Abb, 2 gezeigt. 

Im AUgemeinen zeigt eine Metallmembran keine ausrei- 
chende Wasserstoffpermeationscharakteristik, da eine Oxid- 
schicht oder dergleichen auf der Oberflache Hindemisse fiir 
die dissoziative Losung von Wasserstoff darstellen, wenn 
die Metallmembran so belassen wird, wie sie ist. Da jedoch 
entsprechend der amorphen Zr-Ni-Legierung, im Falle des 
amorphen Hf 36 Ni 64 , welches als ein Katalysator fur Wasser- 
stoffdissoziation wirkte, Ni auf der Oberflache in einer Was- 
serstoffatmosphare abgelagert wurde, konnte es hervorra- 
gende Wasserstoffpermeauonscharakteristik, ohne eine 
Edelmetallbeschichtung, wie Pd und dergleichen, ausiiben. 

Des Weiteren, bei einem Experiment, das unter Zuftihren 
von Helium, an Steile von Wasserstoff durchgefuhrt wurde, 
welches nicht in der Lage ist die Metallmembran zu per- 
meieren, wurde bestiitigt, dass der Priifling nicht desinte- 
griert wurde und nur Wasserstoff selektiv permeieren durfte. 

Folglich wurde Permeation von Helium uberhaupt nicht 
beobachtet nachdem reiner Wasserstoff nut 0,2 MPa einer 
Zufuhrstcllc eingefiihrt wurde, um dem Wasserstoff das Per- 
meieren zu gestatten und es wurde herausgefunden, dass die 
erfindungsgemaBe Membran ausreichende mechanische Fe- 
stigkeit in einer Atmosphare aus Wasserstoff besaB, ob- 
gleich sie dtfnn, das heiBt 0,04 mm in der Dicke, war. 

Da die Messbegrenzung des hierin verwendeten Messap- 
parats hinsichtlich Helium 1 x 10~ 7 mol/m 2 • s betragt, ist 
das Verhaltnis der Wasserstoff-Permeationsrate zur Helium- 
Permeationsrate wenigstens 10 4 . Normalerweise ist es sehr 



schwierig eine Abtrennmembran zu verwirkhchen, die eine 
solch hohe Selektivitat. fiir Wasserstoff hesitzt, es sei denn es 
wird eine solche nicht-porose obige Metallmembran ver- 
wendet. 

5 Des Weiteren konnte die amorphe Hf^i^-Legierungs- 
membran, deren beide Oberflachen mit 100 nm Pd mit ei- 
nem Sputter- Vcrfahrcn bcschichtct wurden, stabile Wasscr- 
stoff-Permeationsraten ohne Anwenden einer Aktivierungs- 
behandlung ergeben. Inzwischen kann die amorphe Legie- 

10 rungsmembran, deren beide Oberflachen mit Edelmetallen, 
wie Pd und dergleichen uberzogen wurden, besagte Wasser- 
stoff-Permeationsrate zeigen ohne Erniedrigung zurzeit des 
Abtrennens von Wasserstoff aus einem Mischgas, enthal- 
tend Kohlendioxid und dergleichen. Daher konnte die Nutz- 

15 barmachung in einer solchen wie der oben beschriebenen 
Form in der vorliegenden Erfindung in Erwagung gezogen 
werden. 



20 



Beispiel 4 



12,1 g Hf, 7,1 g Ni und 0,6 g Cu wurden durch •TJchtho- 
genschmelzen in einer Argonatmosphare von 50kPa ge- 
schmolzen, um einen Legierungsprttfling zu erhalten, wel- 
cher zu Teilchen mit einigen Millimetem Durchmesser ge- 

25 raahlen wurde, in eine QuarzdUse gegeben und mittels 
Hochfrcqucnzinduktionshcizung in einer Argonatmosphare 
von 70 kPa geschmolzen. Das so erhaltene geschmolzene 
Metall wurde auf der Peripherie einer Kupferwalze mit 
200 mm Durchmesser verspriiht, die mit 2000 Umdrehun- 

30 gen pro Minute rotierte, um gequencht zu werden, um band- 
formiges amorphes Hf 36 Ni64Cu 5 , 5 mm in der Breite und 
etwa 0,04 mm in der Dicke, zu erhalten. Die so erhaltene 
amorphe Membran wurde an einer Gaspermeationsmess- 
zelle befestigt, welche dann auf 623 K gebracht wurde. 

35 Vor Anwenden der Aktivierungsbehandlung betrug die 
Wasserstoff-Permeationsrate nach einer Stunde seit der Ein- 
fuhrung eines gemischten Gases aus Argon-26% Wasser- 
stoff bei aUnospharischem Druck 1,1 x 10~ 3 mol/m 2 • s (bei 
623 K, 0,1 MPa, Ar-26% H 2 ). Die Rate wurde bis zu 1,5 x 

40 10- 3 mol/m 2 - s (bei 623 K, 0,1 MPa, Ar-26% H^ durch 
Aussetzen beider Oberflachen der Membran gegenUber ei- 
nem Mischgas aus Argon-26% Wasserstoff atmosphari- 
schen Drucks fur eine Stunde, bei 623 K, als Aktivierungs- 
behandlung, verbessert. Es wurde des Weiteren bestatigt, 

45 dass die Membran dieser Probe nicht desintegriert wurde 
wenn der Zufuhrungsdruck des Mischgases auf 0,15 MPa 
gesteigert wurde, wahrend die Permeationsseite bei atmo- 
spherischem Druck gehalten wurde und dass die Membran 
nur hinsichtlich Wasserstoff Permselektivitat zeigen konnte. 

50 

Beispiel 5 

7,3 g Hf, 3,8 g Zr und 8,7 g Ni wurden durch Lichtbogen- 
schmelzen in einer Argonatmosphare von 50 kPa geschmol- 

55 zen, um einen Legierungsprufling zu erhalten, welcher zu 
Teilchen mit einigen Millimetem Durchmesser gemahlen 
wurde, in eine QuarzdUse gegeben und mittels Hochfre- 
quenzinduktionsheizung in einer Argonatmosphare von 
70 kPa geschmolzen. Das so erhaltene geschmolzene Metall 

60 wurde auf der Peripheric einer Kupferwalze mit 200 mm 
Durchmesser verspriiht, die mit 2000 Umdrehungen pro Mi- 
nute rotierte, um gequencht zu werden, um bandformiges 
amorphes Hf 36 Ni 6 4Ni 64 , 5 mm in der Breite und etwa 
0,04 mm in der Dicke, zu erhalten. Die so erhaltene arnor- 

65 phe Membran wurde an einer Gaspermeationsmesszelle be- 
festigt, welche dann auf 623 K gebracht wurde. 

Vor Anwenden der Aktivierungsbehandlung betrug die 
Wasserstoff-Permeationsrate nach einer Stunde seit der Ein- 
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fuhrung eines gemischten Gases aus Argon-26% Wasser- 
stofFbei atrnospharischem Druck 0,5 X IGT 3 mol/m 2 • s (bei 
623 K, 0,1 MPa, Ar-26% HJ. Die Rate wurde bis zu 1,0 x 
10~ 3 mol/m 2 • s (bei 623 K, 0,1 MPa, Ar-26% H 2 ) durch 
Aussetzen beider Oberflachen der Membran gegeniiber ei- 5 
nem Mischgas aus Argon-26% Wasserstoff atmosphari- 
schcn Drucks fur cine Stundc, bei 623 K, als Aktivicrungs- 
behandlung, verbessert. Nachfolgend wurde die Rate auf bis 
zu 1,9 x 10" 3 mol/m 2 • s (bei 623 K, 0,1 MPa, Ar-26% Hz) 
durch Aussetzen beider Oberflachen der Membran gegen- 10 
uber reinem Wasserstoff von 0,3 MPa fur eine Stunde bei 
623 K, als Aktivierungsbehandlung, verbessert. Des Weite- 
ren wurde die Membran dieser Probe nicht desintegriert 
wenn der Zufiihrungsseite reiner Wasserstoff mit 0,2 MPa 
zugefuhrt wurde, wahrend die Permeationsseite bei atmo- 15 
spharischem Druck gehalten wurde und es wurde bestatigt, 
dass die Membran nur hinsichtlich Wasserstoff Permselekti- 
vitat zeigen konnte. 

Nachdein unsere vorliegende Erfindung nun hinsichllich 
der vorliegenden Ausfuhrungsformen beschrieben wurde, 20 
ist es unsere Absicht, dass die Erfindung nicht auf irgendei- 
nes der Details der Beschreibung beschrankt ist, sofera nicht 
anderes spezifiziert ist, sondern eher breit innerhalb ihres 
Geistes und Umfangs, wie in den begleitenden Anspriichen, 
ausgelegt werden soli. 25 

Patentanspriiche 

1. Eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, welche eine amorphe Legierung um- 30 
f asst, die wenigstens eine Komponente, ausgewahlt aus 
der Gruppe aus Zr und Hf, und Ni umf asst. 

2. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 1, worin die amorphe Le- 
gierung eine amorphe Zr-Ni-Legierung ist. 35 

3. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 1, worin die amorphe Le- 
gierung eine amorphe Hf-Ni-Legierung ist. 

4. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 1, worin die amorphe Le- 40 
gierung eine amorphe Hf-Zr-Ni-Legierung ist. 

5. Eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation 
von Wasserstoff, welche eine amorphe Multikompo- 
nenten-Legierung umf asst, die wenigstens eine Kom- 
ponente, ausgewahlt aus der Gruppe aus Zr und Hf, und 45 
Ni, als Hauptkomponenten umf asst. 

6. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 5, worin die amorphe Mul- 
tikomponenten-Legierung Zr und Ni als Hauptkompo- 
nenten urnf asst. 50 

7. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 5, worin die amorphe Mul- 
tikomponenten-Legierung Hf und Ni als Hauptkompo- 
nenten umf asst. 

8. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 55 
Wasserstoff nach Anspruch 5, worin die amorphe Mul- 
tikomponenten-Legierung Hf, Zr und Ni als Haupti- 
komponenten umf asst. 

9. Die Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 5, 6, 7 odcr 8, worin die 60 
amorphe Multikomponenten-Legierung verwendet 
wird, in welcher Cu als eine Drittkomponente zugege- 
ben ist. 

10. Ein Verfahren zur Ilerstellung eines Materials ftir 
eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 65 
Wasserstoff, umfassend das Mischen wenigstens eine 
Komponente aus der Gruppe aus Zr und Hf, mit Ni, Er- 
hitzender resultierenden Mischung auf deren Schmelz- 
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punkt oder hdher, in einem inertgas, und Schmelzquen- 
chen der erhit.zt.en Mischung, um das Material herzu- 
stellen. 

11. Das Verfahren zur Herstellung eines Materials flir 
eine Membran zur Abtrennung und Dissoziation von 
Wasserstoff nach Anspruch 10, worin iiberdies Cu im 
Mischungsschritt zugemischt wird. 

12. Ein Behandlungsverfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff, umfassend das Aussetzen einer Membran zur 
Abtrennung und Dissoziation von Wasserstoff an eine 
ein aktives Gas enthaltende Atmosphare, bei der Kri- 
stallisationstemperatur von in der Membran enthalte- 
nen Materialien oder niedriger. 

13. Das Behandlungsverfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff nach Anspruch 12, worin die ein aktives Gas 
enthaltende Atmosphare eine Wasserstoff- oder Sauer- 
stoffatmosphare ist. 

14. Das Behandlungsverfahren zur Aktivierung einer 
Membran zur Abtrennung und Dissoziation von Was- 
serstoff nach Anspruch 12 oder 13, worin die in der 
Membran enthaltenen Materialien wenigstens eine 
Komponente, ausgewahlt aus der Gruppe aus Zr und 
Hf, und Ni umf as sen. 
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